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Надгруппа голландита включает в себя так на-





, где A+ = K+, Na+; A2+ = Pb2+, Ba2+, 
Sr2+; M4+ = Mn4+, Ti4+; M3+ = Mn3+, Fe3+, Cr3+, V3+, Al3+. 
Название «туннельные» дано благодаря наличию в 
структуре голландита широких каналов, которые об-
разованы MO
6
-октаэдами и заполнены A-катионами 
(в исключительных случаях– молекулами воды). В 
соответствии с современной номенклатурой [Biagioni 
et.al., 2013], каждая комбинация преобладающих A-, 
M4+-, а также низковалентных M3+-катионов соответ-
ствует собственному минеральному виду. При этом 
в зависимости от сорта четырехзарядного катиона 
надгруппа голландита подразделяется на группу ко-
ронадита (M4+ = Mn4+) и группу прайдерита (M4+ = Ti4+).
Новый минерал группы коронадита, феррико-







 найден в зоне 
орогенеза «смешанной серии» метаморфического 
комплекса, располагающегося в Пелагонийском мас-
сиве недалеко от деревни Нежилово (Македония). 
Специфическими особенностями этой зоны является 
высокая концентрация халькофильных элементов (S, 
As, Sb, Zn, Pb), которые представлены в виде оксидов 
и оксосолей, в то время как сульфиды и сульфосоли 
представлены в основном в виде акцессорных мине-
ралов [Chukanov et.al., 2015]. Образцы феррикорона-
дита найдены в ассоциации с цинковой шпинелью, а 
также франклинитом (реликт раннего парагенезиса), 
ганитом, кварцем, рёмеритом, альмейдаитом и Fe3+-
аналогом цинкохёгбомита.
Химический состав определен с помощью элек-
тронного микроскопа Tescan VEGA-II XMU, оснащен-
ного Oxford INCA Wave 700 спектрометром. Эмпири-
ческая формула феррикоронадита (с учетом данных 
мессбауэровской и XANES-спектроскопии), рассчи-






















соотношение Mn3+/Mn4+ определено исходя из условия 
электронейтральности формулы.
Валентность железа в феррикоронадите установ-
лена по данным мессбауэровской спектроскопии. 
Образец порошка минерала изучен при комнатной 
температуре с помощью мессбауэровского спек-
трометра МС1104 Ем, работающего в режиме по-
стоянных ускорений и измерения треугольной фор-
мы временной зависимости доплеровской скорости 
движения источника относительно поглотителя. В 
качестве источника выступали ядра 57Co в матрице 
Rh. Калибровка мессбауэровского спектрометра 
осуществлялась при комнатной температуре с помо-
щью стандартного поглотителя α-Fe. Для обработки 
и анализа мессбауэровских спектров использовался 
метод модельной расшифровки, реализованный в 
программе SpectrRelax [Matsnev, Rusakov, 2012]. 
Мессбауэровский спектр феррикоронадита пред-
ставлен асимметричным квадрупольным дублетом, 
характеризующимся изомерным сдвигом δ
ср
 = 0.366(2) 
мм/с и квадрупольным расщеплением Δ
ср
 = 0.564(5) 
мм/с, соответствующим Fe3+ (Рис. 1). 
Степень окисления марганца в феррикоронадите 
установлена с помощью Mn K XANES-спектроскопии, 
которая была выполнена на станции SUL-X синхротро-
на ANKA (Karslruhe Institute of Technology, Германия). 
Рис. 1. Мессбауэровский спектр феррикоронадита
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Параметры ускорительного кольца: энергия электронов 
– 2.5 ГэВ; изменение тока пучка – 150-90 мА. Спектр 
получен в интервале значений энергий 6419-6920 эВ 
(Рис 2а). Ближняя низкоэнергетическая область спектра 
феррикоронадита близка к Mn4+-эталону (пиролюзит), 
но при этом характеризуется сильным поглощением в 
диапазоне 6549-6559 эВ, что соответствует марганцу 
в степени окисления 3+. К настоящему времени уста-
новлено, что в минералах надгруппы голландита, вос-
становленная форма марганца представлена катионом 
Mn3+ [Biagioni et.al., 2013; Post, Bish, 1989; Meisser et al., 
1999; Pasero, 2005], однако, присутствие слабого пика 
при 6552 эВ на разностном спектре «феррикоронадит 
“минус” пиролюзит» (Рис. 2б) не исключает присут-
ствия следового количества Mn2+-катиона.
Рентгеноструктурное исследование феррико-
ронадита выполнено при комнатной температуре с 
использованием дифрактометра Bruker Smart Apex II. 
Параметры тетрагональной ячейки: a = 9.9043(7) Å, c 
= 2.8986(9) Å; V = 284.34 Å3; пространственная группа 
I4/m. Кристаллическая структура феррикоронадита 
уточнена до итогового R
1
 = 2.60 в анизотропном при-
ближении с использованием 242 I > 2σ(I). Следует 
отметить, что симметрия идеальных «туннельных» 
Рис. 2. Mn K XANES спектр (сплошная линия) феррикоронадита (а) и его ближняя область (б). Спектры эталонов 






 (Mn3+) и пиролюзита MnO
2
 (Mn4+). 
a – спектр феррикоронадита, b – спектр пиролюзита, с – разностный спектр
Рис. 3. Общий вид кристаллической структуры феррикоронадита (а) и особенности расщепления А-позиции в каналах (б)
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оксидов со структурным типом голландита тетраго-
нальная, однако искажение каркаса, а также различ-
ные способы упорядочения внекаркасных катионов, 
приводят к понижению симметрии от тетрагональной 
до моноклинной (пр. гр. I2/m, P2
1
/n, P2/m). Более 
того, закономерность в распределении крупных ка-
тионов вдоль туннеля также создает предпосылки 
к образованию сверхструктур, а также соразмерно/
несоразмерно модулированных фаз [Biagioni et.al., 
2013; Bolotina, 1992].
Кристаллическая структура феррикоронадита 
близка к таковой в других тетрагональных пред-
ставителях семейства коронадита (Рис. 3а) [Biagioni 
et.al., 2013], а итоговая кристаллохимическая формула 




















. Основу структуры состав-
ляют двухрядные ленты из реберносвязанных MO
6
-
октаэдров, идущие вдоль оси с. Соседние ленты 
объединяются через общие вершины, формируя 
каркас, характеризующийся наличием широких 2 
× 2 «туннелей» [Pasero, 2005] (каналов со стенками 
шириной в два октаэдра) с эффективным диаметром 
~ 3.3 × 3.3 Å [McCusker et.al., 2003].
В структуре феррикоронадита присутствует толь-
ко одна независимая М-позиция (<M–O> = 1.933 Å), 
которая преимущественно заселена Mn4+ с примесью 
Fe3+, Mn3+ и Ti. Анализ геометрических характеристик 
МО
6
-октаэдра (значительное искажение октаэдра – 
дисторсия Δ
окт
(M) = 0.25, а также среднеквадратичное 
удлинение – λ
окт
(M) = 1.01), подтверждает смешанное 
заселение позиции разновалентными катионами.
«Туннельные» катионы. В кристаллической струк-
туре феррикоронадита А-позиция расщеплена на две 
A1- и A2-подпозиции с расстоянием A1–A2, равным 
0.70 Å (Рис. 3б). A1-подпозиция, располагающаяся в 
центре крупного 12-вершинника со средним рассто-
янием <A1–O>, равным 3.044 Å, преимущественно 
заселена барием с небольшой примесью свинца. A2-
подпозиция также располагается в крупном 12-вер-
шиннике (<A1–O> = 3.111 Å) и заселена только атомами 
свинца, однако она смещена из центра полиэдра, что 
свидетельствует о стереоактивности неподеленной 
6s2-электронной пары Pb2+-катиона.
Период элементарной ячейки c ~ 2.90 Å, идущий 
вдоль канала, короче, чем минимально приемлемые 
расстояния Ba2+–Ba2+ / Ba2+–Pb2+ / Pb2+–Pb2+, соот-
ветствующие расстояниям между подпозициями 
A1–A1, A1–A2 и A2–A2, принадлежащими соседним 
элементарным ячейкам, что приводит к нескольким 
возможным вариантам упорядочения A-катионов в 
структуре феррикоронадита [Chukanov et.al., 2016]. 
Тем не менее на картах сечений обратного простран-
ства «сверхструктурные» или сателлитные рефлексы 
не наблюдаются.
Как уже было отмечено выше, установлено, что 
восстановленная форма марганца в минералах над-
группы гадолинита представлена Mn3+, а не Mn2+. 
Кроме того, присутствие Fe2+ в качестве основного 
компенсирующего заряд катиона также вызывает со-
мнения. В соответствии с данными мессбауэровской 
спектроскопии все железо в структуре феррикоро-
нодита имеет степень окисления 3+. Исследования 
методами мессбауэровской спектроскопии трех син-























:Fe со структурным типом гол-
ландита, а также природного прайдерита, показало, 
что все железо в этих образцах также имеет степень 
окисления 3+ [McCammon et.al., 1999; Yin et.al., 2015].
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